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(57) Abstract 



An electrochemical half cell 
based on a gaseous diffusion elec- 
trode (5) as a cathode or anode, com- 
prising a gas space for a gaseous 
diffusion electrode (5) formed by 
one or several gas pockets (2a, 2b, 
2c, 2d), an ion exchanger membrane 
(40), a retaining element (11), a gas 
inlet (21) and a gas outlet (22), an 
electrolyte feed pipe (20), an elec- 
trolyte discharge pipe (22) and a 
housing (13). Said half-cell is char- 
acterized in that the gas diffusion 
electrode (5) is connected to one or 
more of the gas pockets (2a, 2b, 2c, 
2d) thereby forming one or several 
modules (la, lb, lc, Id) which are 
removably secured to the retaining 
element (11), wherein the gas inlet 
(21) and the gas outlet (22) are re- 
movably connected to the gas pock- 
ets (2a, 2b, 2c, 2d). 




(57) Zusammenfassung 



Elektrochemische Halbzelle auf Basis einer Gasdiffusionselektrode (5) als Kathode oder Anode, mit einem Gasraum fiir die 
Gasdiffusionselektrode, der aus einer oder mehreren Gastaschen (2a, 2b, 2c, 2d) gebildet wird, mit einer lonenaustauschermembran (40), 
einer Haltestruktur (11), einer Gaszufiihrung (21) und einer Gasabfuhrung (22), einer Elektrolytzuleitung (20), einer Elektrolytableitung (22) 
und einem GehSuse (13), dadurch gekennzeichnet, dass die Gasdiffusionselektrode (5) mit der oder den Gastaschen (2a, 2b, 2c, 2d) zu einem 
Modul oder mehreren Modulen (la, lb, lc, Id) verbunden ist, das auf der Haltestruktur (11) 16sbar befestigt ist, wobei die gaszufiihrung 
(21) und die Gasabfiihrung (22) eine losbare Verbindung mit der Gastasche (2a, 2b, 2c, 2d) bilden. 
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Elektrochemische Gasdiffusionshalbzelle 

Der Einsatz von GasdifFusionselektroden in druckkornpensierten elektrochemischen 
5 Zellen erfordert bei groBerer Bauhdhe eine Unterteilung. des Gasraums in uberein- 
ander liegende Segmente, sogenannte Gastaschen, die im jeweiligen Randbereich 
mit der Elektrode elektrisch kontaktiert und gasdicht abgeschlossen werden 
miissen. Eine Halbzelle, die einen soichen grundsatzlichen Aufbau zeigt, ist bei- 
spielsweise beschrieben in der deutschen Offenlegungsschrift DE 44 44 114 Al. 
10 Ein Nachteil der in DE 44 44 1 14 gezeigten Konstruktionsweise ist die vergleichs- 
weise umstandliche Kontaktierung und Abdichtung der Gasdiffusionselektrode. Es 
ist gewtinscht, die Elektrode rait der Gastasche auf mogiichst schmalera Raum zu 
kontaktieren und abzudichten, um die bezuglich der Elektrodenreaktion inaktive 
Flache der Elektrode mogiichst gering zu halten. 

15 Aufgabe der Erfindung ist es, eine elektrochemische Gasdiffusionshalbzelle bereit- 
zustellen, die eine mogiichst weitgehende Ausnutzung der aktiven Elektrodenfla- 
che ermoglicht, wobei die Elektrode zusammen mit der Gastasche gegebenenfalls 
modulweise herausnehmbar gestaltet ist, so daB eine in den Randkontakten gas- 
dichte Vonnontage der Elektrode auf der Gastasche ermoglicht wird, und die 

20 elektrische Kontaktierung fur den Betrieb der Gasdiffusionselektrode in der Halb- 
zelle vereinfacht ist. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist insbesondere die Halbzelle und das Elek- 
troden- und Gastaschenmodul so zu gestalten, daB Module .der Halbzelle auch 
gegen eine konventionelle Elektrode, beispielsweise eine Wasserstoff produzieren- 
25 de Nickelelektrode in einfacher Form ausgetauscht werden konnen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB die mit Gasdiffusions- 
elektroden bestiickten Gastaschen gegebenenfalls auch einzeln aus der Halbzelle 
herausnehmbar und von ihrer Gasversorgung bzw. Druckkompensation sowie von 
den elektrischen Anschliissen losbar gestaltet sind. Dabei werden die Gastaschen 
30 als kompakte flache Elemente gefertigt, deren Vorderseite durch die Gasdiffusions- 
elektrode so abgeschlossen wird, daB beim Einbau der Elektrode in die Halbzelle 
kein Elektrolyt in den Gasraum bzw. kein Gas in Gegenrichtung aus der Gastasche 
austritt. 
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Gegenstand der Erfindung ist eine elektrochemische Halbzelle auf Basis einer 
Gasdiffusionselektrode als Kathode oder Anode mit einem Gasraum fur die 
Gasdiffusionselektrode, der aus einer oder mehreren Gastaschen gebildet wird, mit 
einer Ionenaustauschermembran, einer Haltestruktur zur Montage der Elektrode, 
5 elektrischen Anschliissen fur die Elektrode, einer Gaszufuhrung zur Gastasche und 
einer druckkompensierenden Gasabfuhrung zur Gastasche, einer Elektrolytzu- 
leitung und einer Elektrolytableitung sowie einem Gehause zur Aufnahme der 
Zellenbestandteiie, die dadurch gekennzeichnet ist, daB die Gasdiffusionselektrode 
mit der Gastasche zu einem Modul verbunden ist, das auf der Haltestruktur losbar 
10 befestigt ist, wobei die Gaszufuhrung und die Gasabfuhrung eine losbare Ver- 
bindung mit der Gastasche bilden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Gasraum in mehrere gegebenenfalls 
unabhangig voneinander mit Eiektrodengas bespeisten Gastaschen aufgeteilt, die 
geaebenenfalls gegeniiber dem vor der Gasdiffusionselektrode befindlichen Elek- 
15 trolytraum druckkompensiert sind. 

Besonders bevorzugt ist eine Halbzelle, bei der die im Falle von mehreren Gasta- 
schenmodulen die einzelnen Module unabhangig voneinander an der Haltestruktur 
losbar befestigt sind. 

Besonders bevorzugt sind auch Ausfiihrungsformen, bei denen die Gasdiffusions- 
20 elektroden leicht losbar an der Gastasche befestigt sind urn einen Austausch ge- 
alterter Elektroden zu ermoglichen. 

Vorzugsweise wird die Gaszufuhrung bzw. die Gasabfuhrung als flexible 
Schlauchverbindung ausgefiihrt, mit der die Gastasche verbunden ist, die nach 
Losen der Ionenaustauschermembran eine Abnahme der Gastaschen erleichtert. 

25 Alternativ ist es auch insbesondere moglich als Uberwurfdichtung gefertigte iiber 
als Blasenkanale ausgefuhrte Gaszufuhrungen und entsprechend druckkompen- 
sierende Tauchungen einzusetzen. 

In einer weiteren bevorzugten Form der erfmdungsgemaBen Halbzelle werden die 
Gastaschenmodule mit Hilfe von Strukturelementen in der Halbzelle positioniert, 
30 elektrisch mit der externen Stromversorgung verbunden und gegebenenfalls soweit 
abgedichtet, daC Elektrolyt aus dem durchstromten Elektrolytspalt nicht un- 
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kontrolliert in dea nickwartigen druckkompensierten Raum der Gastasche uber- 
stromen kann, wobei die Strukturelemente die Gastaschenmodule so positionieren, 
daB die Gasdiflusionselektroden gleichzeitig als Elektrolytspalt fur den Durchgang 
des Elektrolyten in den Elektrolytraum zwischen der Gasdiffusionselektrode und 
5 der Ionenaustauscherraembran dienen konnen. 

Die eiektrische Kontaktierung der Gastaschenmodule mit einer externen z.B. an 
das Halbzellengehause angeschlossenen elektrischen Stromquelle kann dadurch 
verbessert werden, daB die Module zusatzlich zu den PreBkontakten im Rand- 
bereich mit Hilfe einer Unterstruktur, die z.B. mit dem Halbzellengehause verpreBt 
10 ist von ihrer Ruckseite, der Gasdiffusionselektrode abgewandten Seite, iiber 
elastische und elektrisch leitende Kontaktelemente (z.B. Federkontakte) elektrisch 
kontaktiert sind. 

Durch den elektrischen Kontakt im Randbereich und den liber die Flache der 
Elektrode verteilten Kontakt der Elektrode wird eine niederohmige eiektrische 
15 Stromzuftihrung zur Elektrode ermoglicht. 

In einer weiteren bevorzugten- Variante der erfmdungsgemaBen Halbzelle ist die 
Gasdiffusionselektrode auf ihrer zum Gasraum der Gastasche gewandten Seite mit 
Hilfe eines Stutzgitters auf ihrer Flache elektrisch kontaktiert. Das Stutzgitter hat 
dabei elaktrischen Kontakt mit der Gastaschenruckwand. 

20 Eine eventuelle zusatzliche Rinne, die sich am unteren Rand zwischen Gasdiffusi- 
onselektrode und Gastasche bildet, kann zur Aufnahme gegebenenfalls anfallenden 
Kondensats dienen. Das Kondensat kann zusammen mit dem UberschuBgas uber 
die am tiefsten Punkt liegende Gasabfiihrung in den nickwartigen Elektrolytraum 
ausgeschleust werden. 

25 Eine Inhomogenitat in der Versorgung des vor der Gasdiffusionselektrode liegen- 
den Elektrolytraums mit frischem Elektrolyt kann in einer bevorzugten Variante da- 
durch vermieden werden, daB die Halbzelle hinter der Elektrolytzuteitung einen 
zusatzlichen Elektrolytverteiler aufweist, der den Elektrolytstrom iiber die Breite 
der Halbzelle vergleichmafiigt. Der druckkompensierende Ruckraum wird bei 

30 dieser Ausfiihrung gegebenenfalls nicht durchstromt. Der Ruckraum steht mit dem 
Elektrolytstrom nur am oberen Ende der Halbzelle in Verbindung. 
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Ein besonderer Vorteil der Aufbauweise der Halbzelle gemafl der Erfindung ist die 
Moglichkeit, die Halbzelle auch bei Austausch der Gastaschenmodule einfach mit 
konventionelien Elektroden, insbesoadere mit Wasserstoff produzierenden Elektro- 
den, z.B. Nickel elektroden zu betreiben. In einer bevorzugten Variante sind daher 
5 die Gastaschenmodule gegen konventionelle Elektroden austauschbar gestaltet, wo- 
bei die Gaszuleitung zur Gastasche gegebenenfalls absperrbar oder demontierbar 
ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung der elektrochemischen 
Halbzelle gemaB der Erfindung in einer elektrochemischen Zelle, insbesondere 
10 einer Elektrolysezelle, zum wahlweisen Betrieb mit Gastaschenmodulen oder mit 
konventionelien Elektroden, insbesondere mit Wasserstoff produzierende Elek- 
trode, vor allem aktivierte Nickelelektroden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand der Figuren naher erlautert. In den 
Figuren zeigen 

15 Figur 1 einen Querschnitt durch eine erfindungsgemaRe Halbzelle in der Blick- 
richtung von der Ionenaustauschermembran auf die Gasdiffusionselektroden und 
die dazwischen liegenden Halterungen der Gastaschen. 

Figur 2 einen durchbrochenen Langsschnitt bei geschlossener Halbzelle ent- 
sprechend der Linie A-A* in Figur 1. 

20 Figur 3 einen durchbrochenen Langsschnitt entsprechend der Linie A-A' in Figur 1 
bei geoffneter Halbzelle mit der vom Zellengehause gelosten Ionenaustauscher- 
membran und Gastaschenmodul. 

Figur 4 ein Detail aus Figur 2 zur Erlauterung der elektrischen Kontaktierung der 
Gastasche. 

25 Figur 5a einen Querschnitt entsprechend der Linie B-B' mit Blick auf die Gaszu- 
fiihrung 21 der Halbzelle. 

Figur 5b einen teilweisen Ausschnitt entsprechend der Linie C-C im oberen Teil 
der Halbzelle nach Figur 1. 
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Figur 6 einen teilweisen Querschnitt entsprechend der Linie D-D' in Figur 1 durch 
eiae Halbzelle, bei der die Gastaschenmodule durch eine konventionelle Nickel- 
elektrode 30 mit der Tragestruktur 3 1 ersetzt sind. 

Figur 7 einem Langsschnitt entsprechend der Linie A-A gemafi Figur 1 zu der 
Variante der Halbzelle nach Figur 6 im Betrieb mit einer Nickelelektrode 30. 



WO 98/21384 



PCT/EP97/06030 



-6- 

Beispiele 
Beisoiel 1 

Eiae elektrochemische Halbzelle wird wie folgt aufgebaut: 

In einem halbschaligen elektrolytfesten Gehause 13 (siehe Fig. 3) ist eine Rahmen- 
5 struktur 11 sowie eine Unterstruktur 12, die mit eiaer externen Stromzufiihrung 
(nicht gezeichnet) verbuaden ist, fest verankert. In das Gehause durchgefuhrt sind 
eine Gasleitung 21 (siehe Fig. 1), eine Elektrolytzuleitung 20 sowie eine kombi- 
nierte Elektrolyt- und Gasableitung 22. Auf der Haltestruktur 1 1 werden mit Hilfe 
von vertikalen Klemmleisten 8 und horizontalen Klemmleisten 9 die Gastaschen- 

10 einheit 1 mit der Gasdiffusionselektrode 5 im Gehause 13 befestigt. Die Halbzelle 
wird abgeschlosen durch die Membrane 40, die auf dem umlaufenden Rand des 
Gehauses 13 iiber eine Dichtung 41 anliegt (siehe Fig. 2) und z.B. durch An- 
flanschen einer weiteren nicht gezeigten Halbzelle elektrolytdicht auf den um- 
laufenden Rand des Gehauses 1 gepresst wird. Die von dem Gasverteiler aus- 

15 gehenden biegsamen Leitungen 6a, 6b, 6c, 6d (siehe Fig. 1) werden uber Flansch- 
verbindungen mit jeweiligen Stiitzen 6e an der Gastascheneinheit verbunden. 

Die Ausfuhrung nach Figur 1 zeigt eine Aufteilung in vier Gastaschen 2a, 2b, 2c, 
2d mit jeweiliger Druckompensation uber Gasuberstromleitungen 7. Die Gas- 
tasche 1 besteht aus dem metallischen Gehause 2, das liber Stromkontakte, zJB. 

20 Federkontakte 14, Burstenkontakte 15 oder direkten Kontakt mit der strom- 
fuhrenden Unterstruktur 12 an vorgewolbten Strukturteilen 16 (siehe Details in 
Fig. 4) verbunden ist. Die weitere Stromzufuhr erfolgt uber die metallischen 
ProzeBkontakte zwischen den Klemmleisten 8, 9 und der Haltestruktur 1 1 iiber die 
Randbereiche des Gehauses 2. Der Kontaktwiderstand kann durch Oberflachenver- 

25 giitung, z.B. durch Vergoldung, verringert werden. Die Gastascheneinheit 1 weist 
weiter Zu- und Ableitungen 6e und 7 fur das Elektrodengas, eine Stutzstruktur 3 
zur Stutzung der Gasdiffusionselektrode 5 sowie ein Elektrodenauflagegitter 4 auf, 
auf dem die Gasdiffusionselektrode 5 ganzflachig aufliegt. Jede der vier 
Gastaschen la, lb, lc, Id weist eine im Randbereich des Gastaschenmoduis 

30 gasdicht verbunden Gasdiffusionselektrode 5 auf, die hier gleichzeitig elektrisch 
verbunden wird. Bei Gasdiffusionselektroden mit leitfahiger Ruckseite erfolgt eine 
volistandige elektrische Kontaktienang uber das Elektrodenauflagegitter. 
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Im Betrieb tritt, wie in Figur 5a gezeigt, der Elektrolyt voa der Elektrolyt- 
zuleitung 20 durch den Elektrolytverteiler 23 iiber Bohrungen 24 und weitere 
Bohrungen 10 in den horizontal en Klemmleisten in den Elektrolytraum 27 vor der 
Gasdiffusionselektrode 5 ein. Der Elektrolyt durchstromt den Elektrolytraum 27 
5 entlang der vier Gastaschenmodule la bis Id und stromt durch Bohrungen in der 
obersten horizontalen Klemmleiste 9 in den Elektrolytsammelkanal 26 ein. Von 
dort flieBt der Elektrolyt iiber Bohrungen 25 in den riickwartigen Raum hinter der 
Gasdiffusionselektrode ab und wird uber ein Fallrohr 22 zusammen mit iiber- 
schussigem Elektrodengas aus der Halbzelle abgefuhrt (siehe Fig. 5b). Die Halb- 
10 zelle ist im Betrieb als Elektrolysezelle vorderseitig mit einer Ionenaustauscher- 
merabran 40 geschlossen, die fur einen Durchtritt der Ionen entsprechend : der je- 
weiligen Etektrolysereaktion von der erfindungsgemaflen Halbzelle zu einer 
weiteren angeschlossenen Halbzelle oder gegebenenfalls in umgekehrter Richtung 
sorgt. 

15 Das Elektrodengas tritt an der Zuleitung 21 in die Halbzelle ein und wird iiber 
einen Gasverteiler 19 auf die zur besseren Gasverteilung in die einzelnen Gas- 
taschenmodule angedrosselten Zuleitungen 6a, 6b, 6c und 6d zu den vier Gas- 
taschenmodulen la, lb, lc, Id (siehe Fig. 1) verteilt. Das Elektrodengas durch- 
stromt die Gastaschen in Langsrichtung und der unverbrauchte UberschuB sowie 

20 eventuell angefallenes Kondensat tritt am entgegengesetzten Ende durch Gasiiber- 
stromstutzen 7 aus den Gastaschen zum Elektrolyten im Elektrolytspalt aus. Hier- 
durch wird eine Druckkompensation erreicht. Von den Gasiiberstromleitungen 7 
perlt das Gas durch den hinter den Gastaschenmodulen befmdlichen Raum nach 
oben und sammelt sich im Raum iiber dem Ende des AnschluBes 22. Von dort 

25 wird das Gas durch das Fallrohr 22 aus der Halbzelle abgeleitet 



WO 98/21384 



PCT/EP97/06030 



" 8 " 

Beisoiel 2 

Fur den Betrieb mit einer konventionellen Elektrode konnen die Gastaschenmodule 
la bis Id zusammen mit den Klemmleisten 8 und 9 wie in Fig. 3 angedeutet 
demontiert werden und durch eine Nickelkathode 30 mit einer Unterstruktur 31, 

5 die als Stromzuleitung und Stutze dient, ersetzt werden. Die Gaszufuhrungen 6a 
bis 6d werden sinnvollerweise geschlossen. Die konventionelle Elektrode, z.B. 
eine aktivierte Nickelkathode ist mit Schraubverbindungen 32 an der 
Rahmenstruktur 11 der Halbzelle befestigt (siehe Fig. 6 und 7). Die Ableitung des 
bei der Elektrodenreaktion gebildeten Wasserstoffs kann zusammen mit abflieBen- 

10 dem Elektrolyt liber das Fallrohr 22 erfolgen. 
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Patentansoruche 

1. Elektrochemische Halbzelie auf Basis einer Gasdiffusionselektrode (5) als 
Kathode oder Anode, mit einem Gasraum fur die Gasdiffusionselektrode, 
der aus einer oder mehreren Gastaschen (2a, 2b, 2c, 2d) gebildet wird, mit 

5 einer Ionenaustauschermembran (40), einer Haltestruktur (11), einer Gaszu- 

fuhrung (21) und einer Gasabfuhrung (22), einer Elektrolytzuleitung (20), 
einer Elektrolytableitung (22) und einem Gehause (13), dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gasdiffusionselektrode (5) mit der oder den Gas- 
taschen (la, lb, 1c, Id) zu einem Modul oder mehreren Modulen (la, lb, 
10 lc, Id) verbunden ist, das auf der Haltestruktur (11) losbar befestigt ist, 

wobei die Gaszufuhrung (21) und die Gasabfuhrung (22) eine losbare Ver- 
bindung mit der Gastasche (2a, 2b, 2c, 2d) bilden. 

2. Halbzelie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gasraum in 
mehrere gegebenenfalls unabhangig voneinander gasbespeiste Gastaschen- 

15 module (la, lb, lc, Id) aufgeteilt ist, die gegenuber dem Elektrolytraum 

(27) druckkompensiert sind. 

3 % Halbzelie nach den Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Gas- 
taschenmodule (la, lb, lc, Id) unabhangig von einander an der Halte- 
struktur (1 1) losbar befestigt sind. 

20 4. Halbzelie nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gaszufuhrungen (6a, 6b, 6c, 6d) als flexible Schlauchverbindungen mit der 
Gastasche (2a, 2b, 2c, 2d) ausgebildet sind. 

5. Halbzelie nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gastaschenmodule (la, lb, lc, Id) uber Strukturelemente (9) in der Halb- 
25 zelle positioniert, elektrisch kontaktiert und ggf. stromungsmaBig abge- 

dichtet sind, wobei die Strukturelemente gegebenenfalls gleichzeitig einen 
aktiv durchstromten Elektrolytspalt bilden. 
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6. 



Halbzelie nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gastaschenmodule (la, lb, lc, Id) mit der Unterstruktur (12) liber Kontakt- 
elemente (14, 15, 16) elektrisch kontaktiert sind. 
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7. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gasdiffusionselektrode (5) an einem Stutzgitter (4) im InneQraum der Gas- 
tasche (2a, 2b, 2c, 2d) flachig elektrisch kontaktiert ist. 

8. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Zelle einen Elektrolytverteiler (23) zur homogenen Versorgung des Elek- 
trolytraumes (27) mit Elektrolyt aufweist. 

9. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gastaschenmodule (la, lb, 1c, Id) austauschbar sind gegen konventionelle 
Elektroden (30) 

10. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gasdiffusionselektrode (5) rait den Modulen la bis Id losbar verbinden ist. 

11. Venvendung der Halbzelle gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 in einer 
elektrochemischen Zelle zum wahlweisen. Betrieb rait den Gastaschen- 
modulen (la, lb, lc, Id) oder mit konventionellen Elektroden (30). 
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